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^ Proc^dd pour la fabrication de suies carbondes d microstructures ddfinies. 

fe^ Proc6d6 pour la fabrication de suies carbon6es ^ mi- 
crostructures d^finies utillsant Tassistance ^lectrique par 
plasma d'arc pour r^aliser la decomposition d'un hydrocar- 
bure ou d'un carbone dans une zone r^actionnelle ^ carac- 
t^ristiques homog^nes. 

Produits nouveaux ainsi obtenus allant des noirs de car- 
bones aux fuller^nes. 
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PROCEDE POUR LA FABRICATION DE SUDES CARBONEES 



A MICROSTRUCTURES DEFINIES 



Le present memoire decrit un procede permettant d'obtenir des suies carbon^es a 
microstructurcs bien defimes, consistant essentiellement k ddcomposer un hydrocarbure a Taide 
d'un plasma d'arc de maniere a realiser une zone reactionnelle a une temperature haute et 
uniforme, suivie d'une zone de trempe a temperature plus basse et de dispositifs de separation 
traditionnels. 

II est connu de fabriquer des noirs de carbone par combustion incomplete d'hydrocarbures de 
toutes natures, A Texception du noir d'acetylene, issu d'une decomposition adiabatique 
d'acetylene en Tabsence d'air, tous ces noirs sont issus dune flanune reductrice heterogene et 
comportent de ce fait des caracteristiques physico-chimiques heterogenes. II est en effet 
techniquement impossible d'obtenir dans une telle flamme une zone reactionnelle homogene et 
les suies qui en resultent possedent des caract6ristiques micro-stracturales tres dispersees. 
Uhomme de Tart a pris pour habitude de caracteriser ce type de produit par deux classes de 
proprietes : celles dues a ce qu*il est convenu d'appeler leurs structures primaires ou micro- 
structures et celles dues a leurs structures plus grossieres, appelees aussi, structures 
secondaires, 

n est aujourdhui admis que les micro-structures des carbones obtenus conditionnent leurs 
proprietes essentielles. Aussi s*est-on attache k les definir le mieux possible. Parmi les diverses 
classes de suies carbonees connues, on a ete amene ainsi k definir leur degre d'organisation. 
Celle-ci a longtemps ete consideree comme dessence uniquement graphitique, les cristalites 
elementaires de noirs etant alors caracterisees par la dimension, le nombre et Tecartement des 
plans graphitiques observes. 

Recemment, on a decouvert dans les suies carbonees des microparticules non graphitiques bien 
que parfaitement organisees : les fuUerenes dont le carbone 60 represente le specimen le plus 
connu. 
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Le demandeur s'est attache a determiner les conditions optima de formation de ces diverses 
suies carbonees et en a ddduit une m^thode preparative permettant tfobtenir, k volonte, des 
produits aux microstructures peu dispersees allant des norrs peu organises aux fuUerenes 
parfaitement stmctures. Le demandeur a en effet trouvd que les conditions thermiques de la 
decomposition d'un hydrocarbure doivent se rapprocher d'une reaction adiabatique, a Timage 
de celle obtenue dans le cas du noir d'acetylene, seul exemple de suie a caract^ristiques peu 
dispersees. Pour ce faire, il a congu un procede consistant essentiellement en une assistance 
electrique par voie d*un plasma d'arc pour compenser ou surcompenser le deficit enthalpique de 
la reaction de decomposition d*un hydrocarbure a une temperature imposee. 

Le demandexu: a trouve qu'une temperature uniforme de formation des carbones, suivie d'une 
trempe a plus basse temperature constituait la condition essentielle pour connaitre, a Tavance, 
les proprietes microstructurales des carbones obtenus, Lassistance par plasma dans une telle 
operation lui a para etre une technique possible pour realiser une zone reactionnelle 
suffisamment bien definie. 

Nous decrivons maintenant un mode de realisation selon Tinvention schematise par la figure 1. 
Un reacteur cylindrique R est surmonte d'un dispositif porte Electrode E, E\ E" schematisant • .^.^ 
un ensemble triphase relie a un generateur delivrant du courant altematif sous une tension ^^^^ 
comprise entre 50 et 200 volts. • . ^ y 

Les electrodes peuvent etre mises en contact pour Tamorgage de Tare, puis ecartees comme 
indique grace a un mouvement coordonne simule par des fleches, Les electrodes sont 
constituees de carbone ou de graphite et leur ecartement respectif est rendu automatique grace a 
un dispositif d'asservissement assurant la stabilite des arcs. Le gaz plasmagene pent etre , 
introduit au niveau des electrodes par tons moyens connus de Thomme de Tart. Le produit 
carbogene HC est lui, introduit de maniere a contraindre son passage a travers la zone de 
plasma P indiquee en grise sur la figure. Ainsi, dans cette zone, s'etablit un laboratoire de 
traitement a haute temperature, ceUe-ci etant mesurable ou calculable a priori. 

Dans cette zone, Thydrocarbure est decompose en carbone et hydrogene et se pr^sente sous la 
forme d'un aerosol. Ce dernier est ensuite sounds a un refroidissement k la fois sous Teffet 
d'un recyclage tfhydrogene fi-oid F et d'un echangeur T constitu6 d'une double enveloppe a 
fluide refrigerant 
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L'installation selon le precede est completee par des elements de separation S de nature 
conventionnelle. Ceux-ci permettent de recueillir les suies carbonees C et de d6gager 
rhydrogene residuel H dont une partie est recyclable et refroidi dans un 616ment F par tous 
moyens connus, 

L'hydrcxjarbure carbogene peut etre tres varie, allant des alcanes aux aromatiques, la seule 
condition k respecter etant une definition precise de son enthalpie de formation. 
Avantageusement, on utilisera un hydrocarbure pur ou constant tel que le gaz naturel ou 
Tethylene par exemple, n est en effet primordial de i>ouvoir calculer a priori, avec une grande 
certitude, Tenthalpie globale realisee dans la zone P, compte-tenu des chaleurs de formation, de 
decomposition et celles introduites par I'effet plasma. On peut aussi utiliser pour tout ou partie 
une matiere premiere carbonee sans hydrogene. 

Le gaz plasmagene est de preference constitue dhydrogene provenant du recyclage des gaz de 
queue. Ceci pennet de maintenir a ces gaz leur purete pour une valorisation eventuelle. II est 
cependant possible d*utiliser a ce fait, tous gaz plasmagenes classiques. La circulation des gaz, 
elle, est realisee par tous moyens connus. 

Avant de decrire les exemples d'application de la technique revendiquee, nous developpons 
Tanalyse que nous avons ete amenee a faire des caracteristiques essentielles de ce type de 
produits carbones. La figure 2 represente Tallure des courbes de repartition des espaces 
interplanaires pour trois classes de carbones. Uabscisse porte r&artement en picometres des 
plans graphitiques observes, I'ordonnee le nombre de cristallites denombres dans une particule. 
Dans une telle representation on distingue bien trois classes de produits : les produits G 
correspondent a des graphites parfaitement structures. Leur temperature de formation est 
superieure a 3 OOO^C et souvent voisine de 3 500^C. Les produits A comportent des plans 
graphitiques dont rallure les rapproche du noir d'acetylene. On estime leur degre dorganisation 
a plus de 95 % et leur temperature de formation comprise entre 2000 et 3000*^C. Les produits 
ayant Tallure de la courbe C recouvrent I'essentiel des noirs de carbone produits jusqu'ici par 
combustion incomplete d'un hydrocarbure a des temperatures comprises entre 1200° et 1600°C, 

Tous ces produits sont dessence graphitique et Ton admet que leur formation resulte d'une 
polymerisation thermique plane de produit aromatiques pericondenses. 

Par opposition, les fuUerenes sont manifestement des produits de condensation carbonee non 
plans. Le demandeur a trouve que leur formation intervenait de maniere fiigace entre 1700° et 
2000*^C et de preference aux alentours de 1800°C sous forme de vapeurs moleculaires. 
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Ainsi les fuUerenes se presentent-ils comme des composes polyaromatiques participant comme 
leurs homologues plans a la genese des edifices carbones plus ou moins organises* Pour 
maintenir cette classe de produits en Tetat k temperature ambiante, il convient done de franchir 
rapidement leur domaine d'instabilite themiique par une trempe aussi energique que possible. 

La technique developpee par le demandeur permet de dominer les deux phases dans la 
fabrication de ces produits, a savoir une temperature de formation bien controlde suivie d'une 
zone de trempe maitrisee, 

Les exemples suivants illustrent la technique selon I'invention dans ses divers domaines 
d'application. 

Exemple 1 

On utilise un appareillage conforme a la figure 1 susceptible de delivrer 50 Kw utiles au niveau 
de la zone P. L'hydrocarbure est du methane introduit a un debit de 37,2 Nm^/h. Le gaz 
plasmagene est de Thydrogene La temperature obtenue dans la zone reactionnelle P est de 
25(X)°C. Le recyclage d*hydrogene est de 30 Nm^/h dans la zone T. On recueille 4,5 kg de suie 
carbonee dont les caracteristiques interplanaires correspondent a la distribution A' de la 
figure 3. 

Exemple 2 

On opere comme dans Texemple 1, mais le debit de methane est fix6 a 52 Nm^/h. La 
temperature de la zone T s'etablit k 1500^C et Ton recueille 7,2 kg d'une suie carbonic 
correspondant k la distribution interplanaire C de la figure 3. 

Exemple 3 

On opere comme dans I'exemple 2, mais le debit du methane est fix6 ^61 Nm^/h. Le produit 
recueilli represente 8,1 kg d*une suie dont la distribution interplanaire correspond a la courbe 
C" de la figure 3. 
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Exemple 4 

On utilise Tappareillage de la figure 1 mais on introduit 46 Nm^/h de methane. La zone P atteint 
une temperature de 1800°C favorable k la formation des fullerenes. On introduit, par 
recyclage, 500 Nm^/h d'hydrogene froid au niveau sup^rieur de la zone T de maniere a 
abaisser bmtalement la temperature du melange dans cette zone k moins de 200°C ce qui a pour 
effet de condenser et de stabiliser les fullerenes formes. On recueiUe ainsi dans le separateur 6,1 
kg d'une suie carbonee contenant 28 % de fullerenes. 

Cette suie est propice a une extraction par solvant et permet, apres fractionnement par tous 
moyens connus d'obtenir 1,45 kg de carbone 60, 

Exemple 5 

On opere comme dans les exemples precedents, mais on remplace le methane par un 
hydrocarbure quelconque ou un melange d'hydrocarbures, le calcul de I'enthalpie reactionnelle 
dans la zone de formation des suies carbonee s*effectuant par comparaison au methane pur en 
tenant compte des enthalpies de formation connue et/ou calculables a la temperature 
reactionneUe souhaitee. 



Exemple 6 

On opere comme dans Texemple 5 mais on utilise comme matiere carbogene un produit carbone 
depourvu d*hydrogene, ledit produit etant employe pur ou en melange avec un hydrocarbure. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc&i6 pour la fabrication de suies carboii€es k micro-structiiies d^finies caract6iis6 en ce 
que Ton soumet k la ddcomposition thermique un hydrocarbure sous Teffet d'un plasma d'arc 
rdalisant une zone r6actionnelle hontogdne dans une enceinte chaude, que Ton iefix>idit ra^rosol 
ainsi produit grace k une addition dTiydrogdne froid et/ou un fehangeur conventionnel ct que 
Ton s6pare les dites suies carbon6es de Thydiogdne rfectionneL 

2. Procede selon 1 mais dans Icquel rhydrocarbure est du methane et la temperature 
r^actionnelle comprise entre 2000**C et 3(XXy*C et de prdfiSrence vers 2500^Q la suie obtenue 
ayant des caract6ristiques microstructurales proches de celles du noir d'ac6tylene. 

3, Proc6de selon 1, mais dans lequel la temperature reactionnelle de d6composition du mdthane 
est fixde entre 1200° et 1600°C, les suies ainsi obtenues appartenant dans leurs propridtes 
microstructurales a la classe de celles des noirs de carbone, mais pr€sentant des propriet^s peu 
dispersees. 

4, Proced6 selon 1, mais rhydrocarbure est du mefliane, la temperature comprise entre 1700*^C 
et 1900*^C et la zone de re&oidissement amende a moins de 200°C grace a un recyclage adequat 
d'hydrogene firoid, Le produit obtenu est une suie carbonee contenant des fullerenes et peut 
servir de matiere premiere pour Tobtention de produits purs tel que le carbone 60 par exenqple. 
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